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摘  要：利用 CALPHAD 方法，采用亚正规溶体模型、亚点阵模型以及理想气体模型来描述 RE-X (Ag, Bi, Cr, Mn, 
Mo, V, Zn)中二元系各相的Gibbs自由能，并结合相平衡及热力学性质的实验结果，对Ag-RE (RE: Sc, Y, Nd, Sm, Gd, 
Tb, Ho, Er)、Bi-RE (RE: Nd, Tm, Er, Ho, Pr, Gd)、Cr-RE (RE: Ce, Nd, Sm, Lu)、Mn-RE (RE: Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu)、Mo-RE (RE: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)、V-RE (RE: La, Ce, Pr, Nd, Ho, 
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Abstract: The thermodynamic assessments of phase diagrams in the Ag-RE (RE: Sc, Y, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er), Bi-RE 
(RE: Nd, Tm, Er, Ho, Pr, Gd), Cr-RE (RE: Ce, Nd, Sm, Lu), Mn-RE (RE: Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), 
Mo-RE (RE: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), V-RE (RE: La, Ce, Pr, Nd, Ho, Lu) and Zn-RE 
(RE: Y, Ce, Pr, Nd, Sm) binary alloy systems were carried out by using calculation of phase diagrams (CALPHAD) 
method on the basis of the experimental data including thermodynamic properties and phase equilibria. The Gibbs free 
energies of the solution phases were described by the subregular solution model with Redlich–Kister equation, and those 
of the intermetallic compounds and gas phase were, respectively, described by sublattice model and ideal gas model. A 
consistent set of thermodynamic parameters were derived to describe the Gibbs free energies of each solution phase and 
intermetallic compound. The calculated phase diagrams and thermodynamic properties are in good agreement with the 
experimental data. The primary thermodynamic database of rare earth alloys is developed, which will provide important 
information including phase diagrams and various thermodynamic properties for development of rare earth alloy materials. 
Key words: rare earth alloys; phase diagrams; thermodynamic modeling 


























对 Ag-RE (RE: Sc, Y, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er)、Bi-RE 
(RE: Nd, Tm, Er, Ho, Pr, Gd)、Cr-RE (RE: Ce, Nd, Sm, 
Lu)、Mn-RE (RE: Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu)、Mo-RE (RE: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)、V-RE (RE: La, Ce, Pr, Nd, Ho, 






1  热力学模型 
 
1.1  液相和端际固溶体相 
液相和端际固溶体相的 Gibbs 自由能都是采用亚
正规溶体模型[13]描述的，其摩尔 Gibbs 自由能表示为 
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φ 表示二元相互作用参数，可采用如下形式：  
TcTbTaL ji
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式中：a、b 和 c 是待优化的热力学参数。 
mag
mG
φΔ 是磁性对 Gibbs 自由能的贡献，用如下等
式描述：  
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式中：xi 为气相中组分 i 的摩尔分数；P0 为标准大气
压；P 为体系的实际压力； 0 gasiG 为纯组分 i 的气相摩
尔 Gibbs 自由能。 
 
1.3  金属间化合物相 
在 RE-X 体系中，线性化合物相采用通式 AmBn
表示，该类化合物相的 Gibbs 自由能采用亚点阵模  
型[15]来描述。其摩尔 Gibbs 自由能采用 AmBn 的亚点
阵模型，表达式如下： 
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式中： A Bf
m nGΔ 为该化合物标准形成自由能； 0 refAG 和
0 ref
BG 分别为纯组元 A 和 B 的摩尔自由能；参数 a′和
b′是待优化的热力学参数； A Bmag m m nGΔ 是磁性自由能，
也用式(4)描述。 
 




相平衡和热力学性质的相关实验数据，对 Ag-RE (RE: 
Sc[16], Y[17], Nd[18], Sm, Gd[18], Tb, Ho, Er)、Bi-RE (RE: 
Nd[19], Tm[19], Er, Ho, Pr, Gd)、Cr-RE (RE: Ce, Nd, Sm, 
Lu)、Mn-RE (RE: Pr[20], Nd, Sm[21], Eu, Tb, Dy[20], Ho[21], 
Er, Tm, Yb, Lu)、Mo-RE (RE: Sc, Y, La[22], Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)、V-RE (RE: La, Ce, 



















3  热力学数据库的应用 
 
3.1  RE-X 二元系相图 
利用本研究建立的 RE-X 二元合金相图的热力学
数据库，计算的部分 RE-X 二元系相图如图 1 所示。 
 
 
图 1  RE-X 二元系相图的计算结果 
Fig.1  Calculated results of phase diagram in RE-X binary systems: (a) Ag-Sc system; (b) Ag-Nd system; (c) Mo-Ho system;     
(d) Mo-Eu system; (e) Mn-Sm system; (f) Mn-Tm system 
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图 1(a)和(b)所示分别为Ag-Sc和Ag-Nd二元系相图的
计算结果与实验数据。在 Ag-Sc 和 Ag-Nd 二元系中都
存在多个线性化合物相，包含多个不变系反应，都呈
现出比较复杂的相平衡关系，并利用该热力学数据库可
以准确地计算出 Ag-Sc 和 Ag-Nd 二元系的相平衡，本
研究优化计算结果与实验值取得了较好的一致性。图
1(c)所示为 Mo-Ho 二元系的计算相图，该体系中在高
温存在稳定的液相两相分离，并在 2 517 ℃下发生偏
晶反应 L2↔L1+(Mo)，图 1(c)中的虚线所示为计算的




图 1(e)和(f)所示分别为 Mn-Sm 和 Mn-Tm 二元系相图




3.2  RE-X 热力学性质的计算 
利用本研究得到的 RE-X 二元系的热力学参数计
算的部分热力学性质如图 2(a)~(d)所示。图 2(a)所示为
Mn-Sm 二元系中化合物相在 1 024 ℃的形成焓的计算
结果(参考态为 α-Mn 和 α-Sm)。图 2(b)所示为 Ag-Nd
二元系中化合物相在 1 073 ℃时形成的 Gibbs 自由能
的计算结果(参考态为液相 Ag 和液相 Nd)。图 2(c)所
示为 Ag-Nd 二元系中组元 Ag 和 Nd 在液相中的活度
的计算结果(参考态为液相 Ag 和液相 Nd)。图 2(d)所
示为 Zn-Y 二元系中线性化合物相在 500 ℃时形成熵






图 2  RE-X 二元系热力学性质的计算结果 
Fig.2  Calculated results of thermodynamic properties in RE-X binary systems: (a) Calculated enthalpies of intermetallic 
compounds formation at 1 024 ℃ in Mn-Sm system; (b) Calculated Gibbs free energies of formation at 1 073 ℃ in Ag-Nd system;   
(c) Calculated activity of components at 1 073 ℃ in Ag-Nd system; (d) Calculated entropy of formation at 5 00 ℃ in Zn-Y system 
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图 3  Zn-Al-Ce 三元系在 320 ℃等温截面的计算结果与实验数据的比较[26] 
Fig.3  Comparison of calculated data of isothermal section of Zn-Al-Ce system at 320 ℃ with experimental data[26] 
 
  
图 4  Zn-Al-Ce 三元系 Zn-CeAl2垂直截面的计算结果与实验数据的比较 
Fig.4  Comparison of calculated data of vertical section along Zn-CeAl2 of Zn-Al-Ce system with experimental data 
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图 5(a)和(b)所示分别为计算的 Co-Mn-Pr[27]三元
系在 397 ℃和 597 ℃时的等温截面相图。由于该三元






图 5  Co-Mn-Pr 三元系在不同温度时等温截面与实验数据的比较[27] 
Fig.5  Comparison of calculated data of isothermal section of Co-Mn-Pr ternary system at different temperatures with experimental 
data[27]: (a) 397 ℃; (b) 597 ℃ 
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学参数计算的 Co-Mn-Dy[27]三元系在 600 ℃和 800 ℃








图 7(a)~(c)所示分别为计算的 Dy 含量为 0.1%、 
 
 
图 6  计算的 Co-Mn-Dy 三元系在不同温度时等温截面[27] 
Fig.6  Calculated isothermal section of Co-Mn-Dy ternary system at different temperatures[27]: (a) 600 ℃; (b) 800 ℃ 
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图 7  计算的 Sn-Bi-Dy 三元系在不同 Dy 含量时的垂直截面相图 
Fig.7  Calculated vertical section diagrams at different Dy contents in Sn-Bi-Dy system: (a) x(Dy)=0.1%; (b) x(Dy)=0.2%;       
(c) x(Dy)=0.3% 
 
0.2%和 0.3%(摩尔分数)时 Sn-Bi-Dy 三元系的垂直截
面相图。从计算结果可以看出，当微量稀土元素 Dy
加到 0.3%时，液相先析出初晶相 BiDy，然后再发生
共晶反应，即由液相生成固溶体相 β-Sn 和(Bi)。 
图 8所示为计算的Sn-Bi-Dy三元系的液相面和各
个液相等温线。从图中发现两个共晶反应，一个是(E1 




图 8  计算的 Sn-Bi-Dy 三元系的液相面 
Fig.8  Calculated liquidus project of Sn-Bi-Dy system 
 
点)在 1 177.58 ℃时发生的 L↔α-Dy+Sn3Dy5+Bi3Dy5，
其中反应成分是 x(Sn)=9.1%, x(Bi)=3.9%；另一个是(E2
点)在 140.22 ℃时发生的 L↔BiDy+β-Sn+(Bi)，其中
反应成分是 x(Sn)=58.7%，x(Bi)=41.1%。把计算的
Sn-Bi-Dy 三元系低温共晶反应 E2 的反应温度(140.22 
℃)和计算的 Sn-Bi 二元系的共晶反应温度(140.6 ℃)
比较，发现加入微量的稀土 Dy(0.2%)基本没有对共晶
点处的反应温度产生影响。但是，从图 7(a)~(c)可看出，







4  结论 
 
1) 本研究利用 CALPHAD 法，对 Ag-RE (RE: Sc, 
Y, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er)、Bi-RE (RE: Nd, Tm, Er, 
Ho, Pr, Gd)、Cr-RE (RE: Ce, Nd, Sm, Lu)、Mn-RE (RE: 
Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)、Mo-RE 
(RE: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu)、V-RE (RE: La, Ce, Pr, Nd, Ho, Lu)和 Zn-RE 
(RE: Y, Ce, Pr, Nd, Sm)各二元系的相图进行热力学优
化与计算，计算结果与实验值取得了较好的一致性，
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